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粉末加圧による iくCI結晶の光透過率
静 養
中峠哲朗・坂手克士
Photo-transmission of Tablet Crystals， Compressed from KCl powder 
Tetsuro NAKATAO and Katsushi SAKATE 
(Receivcd Oct. 15， 1969) 
Photo-transmission of KCl crystal which are grown from the compression of 
dried KCl powder is studied， in special reference of the view point of crystal 
growth. Photo-transmission of the tablet crystal are observed for the variation 
of (1) grain size，但)temperature and time in drying process， (3) pressure and time 
in comprssing process and so on. It was found that time constant in optical 
deformation is 0.7 min， yield pressure of optical deformation is 2tjcm九the
reference pressure of mecanical deformation 0.8 tjcm2， and so on. 
Last1y， we obsorved that optical absorption at 272 mμincreases remarkably 
with the repetition of tablet process for the tablet containing impurity PbC12 
0.2% in weight. 
1 序 論
KCl粉末を庄縮して錠剤結晶をつくることは赤外分
光学において，古くから利用されている口いま結晶成
長の観点からこの方法を眺めると，第1に粉末が圧力
によって相互に一体化して，かなり大きい結品に成長
すること，第2に粉末結晶の表面における徴小な格子
の乱れ方は光学的な尺度では問題にならない程度まで
平滑化されること，第3にそれぞれ多少異なった条件
下においての結晶成長を時間的に，かつ多数の場合に
ついて比較することが容易であることなどの特長をも
っている。
粉末結晶からの結晶成長の研究では Sintering現象
の研究が粉末治金に関連した立場で行なわれている
が，その場合の主たる興味の中心は生成田体の機械的
強度などであって，付随的に結晶成長とL、う面が考慮
されるにすぎない口
筆者らは結晶成長における各種の巨視的な条件を検
討するため，これまで熔融 KClを急速冷却して得ら
れる結晶， KCl水溶液を蒸発乾回して得られる結晶
などについて考察してきたが，これと並行して粉末を
加圧するときにおける結晶成長を研究することとし
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Tこ口この方法によって得られた結晶の良否を判定する
方法はし、ろいろあるが，今回は試行的な意味が大きい
ので，もっとも簡単に測定できる光透過率のみを主と
して測定し，付随的にX線回折強度および分光吸収の
測定を行なったo
2 実験の概要
加圧によって粉末 KClから透明結晶をつくる方法
は周知のことであるが，今後の実験に関連するので簡
単に述べる。 KCl粉末をメノウ乳鉢で粉砕し，ふる
いにかけて粒度をそろえるo この KCl粉末を乾燥器
内で乾燥させた後 Fig.1に示す市腹の錠剤成型器の
一組の鏡面板 Pb P2聞に投入し，排気孔Vより油回
転ポンプで十分に排気し，粉末の周囲を真空にする。
この成型器の上下 (Bb B2)平行面を加圧器によって
圧縮すれば Pb P2聞の KCl粉末Sは錠剤状に成型
されるO
今回は透明な錠剤を作成するための諸条件を求め，
それが結品成長とどのような関連をもち得るかを検討
するので，まずーっの基本操作を決定しておき，その
うちの一つのパラメーターのみを変化させたとき得ら
れる錠剤の性質の差異について研究することとした。
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Fig. 1 Arrangment of the pel1et die. 
基本操作は次のように行なった口すなわち市販の 1
級試薬 KCl粉末を試料として用いる。新しい粉末を
約3分間粉砕して 10μ 以下の粒子のみとしそれを
1000Cの乾燥器中で20分乾燥した後.150却を試料と
して用いるD 排気時間10分の後，圧力 8t/cm2で10分
間加圧成型した後錠剤をとり出す。実験はすべて室内
で行なったが，各操作の中間に要する時間はできるだ
け短かくなるように留意した。
錠剤作成におけるパラメーターとしては.(1)粉末の
粒度， (2)乾燥温度.(3)乾燥時間，性)粉末の量， (5)排気
時間.(6)成型圧力.(7)加圧時間の 7つをとり，それぞ
れが結晶におよぼす影響を求めた。
成型された錠剤の光透過率を測定するとき，オリン
パス顕徴鏡およびそれに付属した写真撮影用露出計
EHM-Vを用いた口これは錠剤の観測に顕微鏡を使用
し，必要に応じて写真撮影を行なうこと，また試料は
すべて白色または透明で、あるから，写真用露出計を用
いて十分有効であると思われたことなどによるD
3 粉末および錠剤結品の概略
使用した KCl粉末試料の粉末状態を常に一様に保
つことは困難であるが，少し注意して粉砕すれば，粉
砕時間と粒子の大きさとはほぼ1対 1の対応がつくと
思われ，測定例を Fig.2に示すO
この粉末試料から前節の操作によって錠剤結晶をつ
くるとき得られたものについて概略の特性を述べてお
くo錠剤の外径は8mm，厚さは約 105mmである。その
上下両端面はきれいな反射光沢をもつが，場合によっ
ては Fig.3 (56ページ参照〉に示すように， (a)の亀
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Fig. 2 Variation of partic1e size by smashing 
time t 
裂や(b)の白い班点があったりする。白い班点は結晶内
部にもあるO 生成された錠剤は時間経過とともに新
しい班点を生じたり，概存の班点が大きくなったりし
てだんだん透光度が悪くなる口しかし亀裂は成長しな
いようである。また25%の水を含むエタノールで、エッ
チした後観測すると，表面では錠剤全体についてほほ
結晶性が認められるが， Fig. 3 (c)に示すB面C面で
はかなり異なって(d)，(e)に示すようである。
4 光透過率の加E条件による変化
前節に述べたように錠剤の光透過率は錠剤成型後の
時間とともに変化するので， まずその事情を確認す
るO 基本操作によって得られた試料A，および基本操
作から乾燥過程を除いた場合の試料Bとについて試料
成型後の経過時間 tに対する光透過率変化を測定した
結果は Fig.4 (a)に示す2曲線のようであるD 参考と
して内眼でほぼ透明な試料と判定される限界を点線C
として示してあるo
乾燥処理が透明錠剤を得るためには重要であること
は周知であるが，図の結果においても，成型後1時間
の聞における透光度変化が知られば，その後の透光度
の時間的変化はほぼ推定されることが分かるので，今
後実験を容易にすすめるために，ふつうのときは透光
度変化は成型後1時間に限って測定することとする。
錠剤作成操作における各種パラメーターを変化させ
たときの透光度特性は Fig.4 (b)~(f)に示すようであ
る。これらより透明な結晶を得るためにもっとも能率
的な操作法は次のようにすればよいことが知られる。
粉砕時間 ts 6分以上(大きさ 100μ以下〉
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式化されるものをまとめると，次のようになるoただ
し時間 tは分，圧力Pは t/cm2を単位にとって表わ
す。
(a) 結晶作成後の時間変化
I=9.6(1-a{1-exp( -t/62)} J 
a= 0...・H ・-…・試料A
=0.41・・・・・・・・・試料B
粉砕時間特性
? 、? ?，?
? ??
乾燥温度 dt1000C 
乾燥時間 td15分以上
試料の量 m任意、
排気時間九 5分以上
成型圧力 P 8 t/cm2以上
加圧時間 tp 5分以上
加圧による結晶成長を論ずるために利用し得る資料
を求めるため1 Fig.4の諸結果のうち比較的容易に表
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1 =2.1+6. 7tanh {(ts -1.5)/1.2} 
ただしこの表式は誤差が非常に大きし、。
(d) 乾燥時間特性
I=8.5{ 1 -0.58exp( -td/6)} 
(g) 圧力特性
d=10.0[ 1ー0.29{1 -exp( -T/0.8)} J 
1=9.5[/ -exp{ー (p-2 )/3.6} J 
(h) 加圧時間特性
1 =9.2[ 1 -e却 {-tp/0.7}J 
ここでの Iの最大値はすべての場合にほぼ9.5に
近い。ただし(d)の乾燥時間特性のみは他の場合に比し
て小さい値であるが，これは実験操作上の問題があっ
たためと推定される。そうすると，以上の結果を総合
すると次式が得られる。
I=loC 1 -α{ 1 -exp(t/62)} J 
Io=9.5{1 -0.58exp( -td/6)} 
{1一切(ーとF)}{1 一切(二~)l3.6/)L-¥0.7/J 
α=α(td) 
d=10.01 1 ー 0.29~ 1 -exp( --，lコ日
仁 L ‘¥0.8/J)
ただし tdは1000Cでの乾燥時間，tpは加圧時間，
tは成型して取り出した後の経過時間で、ある口
i)上式が徴粒結品の変形に関するものと考えて，
物性的な量としては次のものを採用することができ
るo
加圧時光学的変形の時定数 0.7min 
(圧力8t/cm2において〉
光学的変形開始圧力 2t/cm2 
光学的変形基準圧力 3.6t/cm2 
厚さ変形基準圧力 0.8t/cm2 
この結果興味深いことは，光学的変形に関係した圧力
の基準値が力学的変形に関係した圧力の基準値に比し
て2---3倍であることである。この間の関係を実験
的，理論的に確立することが重要な指針になると思わ
れる O
なお参考として
乾燥の時定数 (1000Cにおいて) 6min 
成型後の光学的破壊時定数 62min 
などの値も得られた口
5 加圧による-の物理的性質の変化
粉末結品を加圧するとき結晶成長が起ることを簡単
に仮定してこれまで述べてきたが，実際には結晶成長
に関する十分な根拠は未だ明らかでなし、。この欠点を
捕う目的で二，三の物理的性質の測定を試みたので，
その結果を次に述べるo
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まず結晶の大小を判定するためによく用いられるX
線回折線の強度，あるいは半値巾を用いることを試み
た。実測の結果，加圧力を 0"-'8t/cm2の範囲で変
化させた実験で、は強度，半値巾ともに全く差異が認め
られなかった。すなわち，X線学的な結晶の変化は殆
んど起らなし、。しかし，いろいろの結晶面に対する回
折線強度の相対値は加圧により変化し， Fig.5のよう
である。加圧しない粉末についての各面聞の相対強度
分布は図中の点線のようになる点を考えると，加圧に
より (200)面， (400)面が強くあらわれることを示
し，これは加圧面に平行な結晶面が増加することに対
応する。しかし，これは加圧時結晶粒子が回転をおこ
して，その結晶面が加圧面に平行に配列されるため
と，加圧により加庄面に平行な結晶面が成長すること
の2つの原因が考えられるので，まだ結晶成長に関す
る十分な証拠ということはできない。
次に， KCl粉末中に PbC12粉末を 0.2%加えてよ
く混合したものを加圧した。 KCl結晶中に不純物とし
て Pbを含むときには 272mμ に分光吸収帯があらわ
れるが， KCl， PbC12 自身ではそれが現われないの
で，272mμ での吸収の強さを測定し， KCl結晶中に
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における最大吸収係数と成型回数 nとの関係は同図
(b)のようであるo これは粉砕加庄のくり返しによって
PbClz粉末がますます細分化されて KCl結晶との接
触面が増加するとともに， KCl結晶が加圧によって構
造の再配列をおこし， Pbをその中に取り入れる現象
が実際におきていることを示すものである。この実験
では操作中に粉末を l000Cで加熱乾燥するので， 272 
mμ 分光吸収の中にはその過程での再結晶化の影響も
介入するであろう o KCl結品中への Pbの濠入過程
におけるこれらの過程をもっと詳細に研究すれば，今
後加圧時における結品成長の手がかりを得ることがで
きるであろう O
また，結品内部構成に関する大きな情報としてKCl
の電気伝導の測定がある口 Fig.4に示したように粉末
加圧成型体の性質は成型後の時間によって変化し，数
時間以後は比較的安定するようにみえるので，その後
のもっとも長い時間についての変化を調べることとし
た。粉末成型後の日数経過による電気伝導度の変化を
室温で
2つの指数関数の和として表わされるようでで、あるoす
なわち，時間の単位を日数にとると
=σ1句 l一-Lj+内exp(- n !__ ) ¥1.5dayJ¥8day J 
Fig.4について述べたように成型後の結晶変化は粉末
中の水分の大小により大いに異なることを考慮する
と，このうち減衰の速い dlの項は外気による影響を
受けやすい成型体の表面付近の性質の変化であり，減
衰の遅い dZの項は成型体の内部での性質の変化であ
ると思われる。この考えはまた dlの大きさは非常に
ばらつきがあるが，d2の大きさにはあまりばらつき
がないことともよく対応する。
この結果よりすると結晶は成型後3日以上経過する
と，ほぼ安定した電気的状態に到達することがわか
るo この安定時期における成型体の電気伝導の温度特
性を求めると Fig.7(b)のようであり，これより活性
化エネルギー 0.37eVが得られるD 参考として同一粉
Pbが結晶の一部として入るか否かを調べれば，結晶 末 KClを電気炉で‘加熱溶融した後徐冷してつくった
成長を論ずるための資料を得ることができる O いま KCl固体結晶の電気伝導度の温度特性を求めると，
KCl粉末中に PbClz粉末を入れて加圧してつくった Fig.7 (c)のようになり，活性化エネルギーについて 2
固体試料を Mh これをさらに粉砕した後再び加圧し 種類の値が得られる。すなわち，高温部(0--ー 21
0C)
てつくった固体試料を M2とし，これを n回くり返 では0.7geV，低温部(ー67---21
0C)では0.078eVが
した試料 Mnについて 272mμ 分光吸収帯の変化を測 得られる。両エネルギーの差 O.71eVは KCl結晶中
定した結果は Fig.6のようである。これによると， の空格子点を K+イオンが移動する場合に知られてい
1回の操作によってもわずかに吸収が現われるが 2 る0.7eVにほぼ等しし、。これにくらべると上記粉末の
回 3回においてはかなり強い吸収が現われ， 272mμ 加圧成型体より得られたエネルギー0.37eVは K+イ
、白
布大之、i
.，~、ど
~.r<\k 
60 
S 
'" cコ
メ
|ーα:1 0 
p= 5330 Kg/c m'1 
p=1330 Kg/cm.l 
p=4260 Kg/c m2 
-10 
一 ・ー".
云-1・'.¥
_U ・
}~ε-.~ 、且・
KL ih 、
oi 
o ..;:;・--・O.司・叫Iloo...司，、、司、.-~ 
、こ2
・K
↑ ?
-・ 0・・・・・
54 
5 
3.1 2.9 3.0 1 )( 10'3(0 K-1) 2.8 2.6 
3 8 6 
t (day) 
2 
斗2
2.7 4 
l.a pse 
( a-) T emperature 
(b) 
100 
~ 50 
ヒおJ
口
氏
...10: 
10 
Fig. 7 Variation of electric conductivity 
of tablets ; (a)， (b) and the singl 
crystal (c)， 
4.0 
花『T1ff;aMe
5 
ここに恥は P=oにおける空隙率，A は定数で粉末
の圧縮強度に関係する口測定の結果は Fig.8(a)のよ
うであり，れ=40%，A=0.18が得られるO これよ
り3t/cm2の圧力以下では粉末としての特長はそのまま
変らない。
成型後1日経過時における室温での電気伝導度が圧
力によってどのように変化するかを測定した結果は
Fig. 8 (b)のようであり，
t1=AP-l 
に近い。
語
加圧作成した KCl錠剤中における結晶粒子の変
形，あるいは再結晶等について種々の巨視的な条件の
影響を検討するために，その光透過率を測定L，あわ
せてX線回折，分光吸収および電気伝導を測定した結
結8 
オンの移動エネルギーのほぼ坊に近しこれは不純物
イオンの移動に関係することも考えられて，今後研究
を要する。なお Fig.7(c)中の低温部での活性化エネ
ルギーは極めて小さいので，これはKCl中の不純物に
基ずく電子伝導に関するエネルギーであると思われ，
今後不純物量との関係を検討することが望まれるO
最後に，結品成長と直接の関係は明らかでないが，
二，三の測定結果を付記する。粉末加圧に対する空隙
率および熱伝導の変化を調べてみる。この場合に，粉
末の真密度 PO加圧成型体のみかけ密度を pとすれば，
空隙率9およびその圧力Pによる変化は Konipicky
の次式で与えられる。
ρ=旦二.ex100(%) 
PO 
P=Alnす=Al仙一Al坤
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果次のようなことがわかった。
( i ) 粉末を加圧作成した錠剤の透光度変化，厚さ
変化の測定を行ない，特に結晶粒の変形現象に関係す
ると思われる基礎的な定数として次の値が得られたo
a) 加圧時光学的変形の時定数 O.7min 
b) 光学的変形開始圧力 2t/cm2 
c) 光学的変形基準圧力 3.6t/cm2 
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羽
d) 厚さ変形基準圧力 O.8t/cm2 
(ii) 加圧力を種々に変化させて作成した結晶のX
線回折強度を調べた結果，加圧力変化に対するX線学
的結晶の変化は殆んど認められなかった。しかし加圧
しない粉末に比して加圧錠剤では， (200)， (400)面が
強く表われ加圧面に平行な面が増加していることを示
L たD
(iii) 不純物として PbChを混入して加庄作成し
た錠剤の分光吸収を調べた結果，粉砕加圧のくり返し
回数の増加とともに 272mμ 付近の吸収強度が増加す
ることを示した。これは粉砕加圧のくり返しにより
PbC12が KCl結晶中に不純物として加わることを示
し，加圧により KCl結晶の再結晶がおこることを示
すものであるが，この過程は今後もっと詳細に研究を
要する O
(iv) 錠剤の電気伝導の温度特性を調べた結果，活
性化エネルギー 0.37eVが得られた。これは KCl結
晶中の空格子点を K+イオンが移動するエネルギーの
ほぼ地に近心不純物イオンの移動に関係するとも考
えられJるO
以上の結果は定量的に不十分な点が多いけれども，
第 1に錠剤成型過程において結晶成長がある程度進行
しており，その進行過程を研究するこ，三の方法が可
能であることを示している O 第2に不純物を含む結晶
の諸特性を研究する簡単な方法として錠剤法を使用す
ることが可能であることがわかった。これらの点につ
いて今後もっと定量的な検討を試みたい。
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Fig. 3 Different pictures of tablets. 
